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(57) Resumo: DERIVADOS DE TRIAZINAA presente invengéo
refere-se a derivados de triazina de férmu- la: na qual: X1 é um radical
divalente de férmula (la) -NRg-A-NRg-; (1b); ou (le)*O-A-O* A e A,
independentemente um do outro, sdo C4-Cy, alquileno nao-substituido
ou substituido, de cadeia linear ou ramificada, que esta opcionalmente
interrompido por Cs-C1; cicloalquileno, N, O ou S; Cs- Cy,cicloalquileno;
bifenileno; C¢-C1g arileno; ou Cs-Cyq arileno-(C+- Cy; alquileno); Ry é um
radical de férmula (1d) ou (1h) R; e Rj3, independentemente um do
outro, sdo hidrogénio; C4- Cysalquila; OR7; NR7Rg; Ce-Cooarila; X, é O
ou NH; Wy é Cy-Cy alquila; ou um grupo Sp-Sil; Sp é um C;-Cyp-
hidrocarboneto de cadeia linear ou ramificada, saturado ou mono-ou
poli-insaturado; Sil € um silano; um oligossiloxano; ou uma porgéo de
polissiloxano; e R4, Rs Rs, R7, Rg € Ry, independentemente um dos
outros, sdo hidrogénio; Cy-Cyralquila; ou C; -C,cicloalquila.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "DERIVADOS
DE TRIAZINA".

A presente invencado refere-se a derivados de triazina especifi-
cos, a preparacao destes compostos, a preparacao de particulas microniza-
das dos novos derivados de triazina € a composi¢cdes cosméticas compre-
endendo estes derivados de triazina.

Os derivados de triazina correspondem a formula:

QR

L S
za =N 25
X1 € um radical divalente de férmula (1a) -NRg-A-NRg-; (1b)

/ N
\ /
; ou (1c) *-O-A-O-7;

~ A e A’, independentemente um do outro, sdo C4-Cqqalquileno de

na qual:

cadeia linear ou ramificada, ndo-substituido ou substituido, que esta opcio-
nalmente interrompido por Cs-Ciocicloalquileno, N, O ou S; Cs-
Ciocicloalquileno;  bifenileno;  Ce-Cyoarileno;  ou  Cs-Cyparileno-(Cs-

Ci2alquileno);

R € um radical de férmula (1d)
0
O *

—-{ - N—R, i
" (19) A ; ou (1h) /U\ 2
R. e Rs, independentemente um do outro, sdo hidrogénio; Cs-
Cizalquila; OR7; NR7Rg; Ce-Cioarila;
X2 € O ou NH;
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W, é C4-Cyoalquila; ou um grupo Sp-Sil;

Sp é um C3-Cy2-hidrocarboneto de cadeia linear ou ramificada,
saturado ou mono- ou poli-insaturado;

Sil € um silano; um oligossiloxano ou uma porgdo de polissiloxa-
nos; €

R4, Rs Rg, R7, Rg € Rg, independentemente um dos outros, sao
hidrogénio; C4-Cizalquila ou C3-Cyocicloalquila.

C+-Cyzalquila é, por exemplo, metila, etila, propila, isopropila, n-
butila, s-butila, t-butila, n-pentila, 2-pentila, 3-pentila, 2,2'-dimetilpropila, ci-
clopentila, ciclohexila, n-hexila, n-octila, 1,1',3,3'-tetrametilbutila ou 2-etil-
hexila, nonila, decila, undecila ou dodecila.

Ce-Coarila €, por exemplo, naftila ou, de preferéncia, fenila.

C1-Ci2alquileno é, por exemplo, metileno, etileno, propileno, iso-
propileno, n-butileno, s-butileno, t-butileno, n-pentileno, 2-pentileno, 3-
pentileno, 2,2'-dimetilpropileno, ciclopentileno, ciclohexileno, n-hexileno, n-
octileno, 1,1',3,3'-tetrameti|butivleno, 2-etil-hexileno, nonileno, decileno ou do-
decileno.

Alquileno ser de cadeia linear, ramificado, ou, de Csalquila em
diante, monociclico ou policiclico, e pode estar interrompido por heteroato-
mos, tais como O, S, -CO-, N, NH, NR,, -OCO-, -CO(OR,)-, -CONR,-, p
(Rx)NC(O)-; por exemplo, C1-C1oalquilen6 pode ser um radical divalente, tal
como: —CH;CH2-O-CHCH2-O-CH2CHg-, -CHgC_Hg-O-CHéCHg-, -CH,CH,-O-
CHg-, -CHp-O-CHg-, ~CH3CH2-CHoCHp-O-CHy-CHa-, ~CH,CHa-CH(N(CHa)2)-
CHp-CHp-, CH2-NH-CH2-CHp, —CHoCHa-NH-CHoCHp-, —~CHoCHo-NCHa-
CH.CHz-, —CO-CHa-, -CH.CO-, —CHCH-NHCO-CH,CH,-, —CHCH>-
CONH-CHj3-CH,CHp-, -CH>CH,-NCH3CO-CH,CHg-, -CH.CH,-CONCHj3-CHs-
CH2CH;-, —CH>-NHCO-CH2CHp-, —CH2CH2-NHCO-CHo-, -CHgCHg?CONH-
CHa- ou -CH,-CONH-CH.CH>-. Ry é hidrogénio ou C4-Cyoalquila.

Cs-Cyocicloalquileno é, por exemplo, ciclopentileno, ciclohexile-

no, cicloheptileno ou ciclooctileno.
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Ce-Cqoarileno é, por exemplo, naftiieno como ou
", ou, de preferéncia, fenileno.

Sao preferidos os compostos de formula (1), na qual:

0
. —~
*—.< ,N_Rs
. . . O—R R
R; é um radical de férmula (1d) 5:ou (19) 6 ;

5 nas quais:
Rs e Re, independentemente um do outro, sao hidrogénio; ou Cs-
Csalquila; e, mais preferivelmente, nas quais:

Rs € C4-Csalquila; ou hidrogénio; e
Rs € hidrogénio.

10 Na formula (1):
Xy é, de preferéncia, um radical de férmula (1b), na qual:
A e A’ sao Cy-C,alquileno; ou na qual:
Xy é, de preferéncia, um radical de férmula (1a), na qual:
A é C,-Csalquileno; ou fenileno; e

15 Ry € hidrogénio.
Muitissimo de preferéncia, na férmula (1):

)\/H
.\N N\*

Xy é selecionado a partir de -NH-(CHp),-NH-;  H ;
—N  N— "—N~©—N
/. H H

Sao muitissimo preferidos os compostos de férmula (1), na qual:

*

20 Ra, R3 e R4 sao hidrogénio.
Sao também preferidos os compostos de férmula (1), na qual:
Sil é o grupo SiR1oR11R12, no qual:

R10, R11 € Ry, cada qual independentemente um do outro, sao



C4-Cealquila; Cq-Cealcdxi; ou fenila; ou um oligossiloxano de férmula -

ou um oligossiloxano das formulas:

e | | e e e Me
|
Me—?i—o ?I—O ?i_* Me ?i"o ?i—O—§i—Me
Me Me . Me Me |, ~+ Me

(1i) ; (1K) ; ou (1))

e |
0 Si—0 ?i—O—?i—Me

5 ;

nas quais:
Me é metila;
mé 0; 1 ou 2;
né 1;2o0u3;

10 m+né3;e
ué 0aé. ,
Sao compostos muitissimo preferidos de férmula:

H_
O et O
aad
O D= H ay
, ha qual:
0
O *
. N—R;
. . ) O0—R R
R é um radical de formula (1d) 5: (19) 6 ; Ou
0
A
(1h) 2
15 X1 € um radical de férmula (1a) -NRg-A-NRg-; (1¢) *-O-A-O-* e
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A, W4, X2 e Rg sdo conforme definidos na férmula (1); e

Rs e R, independentemente um do outro, s&o hidrogénio; ou Cs-

C,alquila.
Sao preferidos compostos de férmula (2), na qual:
o)
o —
‘_-{ /N_R5
. . . O—R R _
R4 é um radical de férmula (1d) Sou (1g) & ;
g
*\N N\*
X é selecionado a partir de -NH-(CHz)>-NH-; H ;
N N
— - —N—< >—N—*
_/ ‘o H H ‘o

Rs e Rg, independentemente um do outro, sao hidrogénio; ou C4-Cialquila. -

Exemplos de compostos de férmula (1) estao listados na Tabela

abaixo:
Tabela 1:
R1
Oy O
T‘ 4
O ~
H
R‘:;
Composto
s F{1 X1
de férmula — Al
(3) 'CO(O)'CQHs N N—=*
(4) -CO(0)-CzHs -NH-(CHz)>-NH-
) -CO(0)-CHs = Hn—
/ N\
(6) -CO-NH2 -—N\_/N




Tabela 1:

R

T | ;j —(ﬁa

s

[araliia vy

R‘é
Composto |
P R1 X1
de férmula — —
(7) -CO-NHy -NH-(CHa)2-NH-
(8) -CO(0)-CoHs : \NJ\/N\
H
\/ g
i S'*o | /N
(9) /u\ /\/\ NN
I
0 \S./ ~ail
~Q |
(10) )Lo/\//\\sfo —N N—
|
o M sZ /\
/ ~0 | - .
(11) ' )J\”/\/\\?i,o NN
\/(/\/ : | |
S e e S Y Ve e ie 7 el
(12) *\n/o A N
. o |
13 -CO(0)-CH ~—N  N—:
(13) (O)-CHs )
(14) *\n/o\/(/\/ *\u"\/n\
o]




Tabela 1:

O D
N N
H H
Rﬁ.
Composto R, X,
de formula
(15) *\n/o\/(/\/ *\”&H\*
0]
*\N H
(16) *\”/Ov(/\/ ‘H/X\N\*
O
\/(/\/ ’ H
(17) *\n/o \H/\/\/\/\/ S
. O ‘
*~NH
(18) *TOLV » 7@«
0 H
o)
(20) ,,\n/o * \/\/\/\/\/\/\H/
0
\/E/\/ | ,N_
(21) *\n/o —n
0]




Tabela 1:

T N 1
N \>—X1 A\ _‘(‘J
R, >——N N
&)- -0
H H _
R,
Composto
. Ri X1
de férmula _ -

(22)
H
I/
(23) * O\/(/\/ ~
\n/ ”/\/N\*
M(/\/ *\H/\/\N/
(24) ~° ©
. O\/(/\/ N NN N
\/ g
SI\O ] -~ * H
\/ g
/SI\O ?l\
27) o N0 *\HJ\,H




Composto
de férmula

(28)

(31)

(32)
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Tabela 1:

Ry

. O
._>—

>_

Hi

R,
Composto R X
de férmula — Al
o M el
(33) */lLo/\//\\Sizo */N\/\/O\/\/\O/\/\N,*
| H
S
/
(34) NN *\ﬂ’\/N\,
~N <
J RN Ny
(35) O/\/\\Sl'o ©
O \Si/‘o\?l
/ ~ _»
(36) )J\o/\/\\sfo M’\/\T/\/\”
0 \s./\ O\TAC
/ < H
(37) .)J\o/\/\‘sro NN,
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T N 3,
NS
Rs >'—‘_—N N—< '
O ';:
R,
Composto
, Ry X3
de férmula
\/ ~qg
(0] Si~ ! *~ H
/ (o] | N
(38) *)LH/\/\\?,O H/\/N\*
o) \S'/ s
I~
/o0 | * /(/H
(39) )L”/\/\\Ti,o | ” N,
\s|/ i Y
~0 | H
@) | L ~C3 N
o /\Si/‘o\?i < H
(41) )L”/\/\\Ti,o H/\/\/\/\/ *
\/ \SI ) *\NH
(@] /SI\O |
(42) )LN/\/\\SFO : N
H | N
\/ g7 . .
43 1 Sn “N N’
(43) )LH/\/\\?ifo H H
< H
44) i /S'\O\ <'> NN~
( ’)LN/\/\?, ”
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Tabela 1:

R‘é
Composto
) I:%1 X1
de férmula —
\/ NgZ H
0 Sicg T _N o) o
(45) )‘I\N/\\/\\Si’o * ~ N \/\/\o/\/\H
H |
RV
O /SI\O |\ N
(46) /U\H/\/\\lsi—o H/\/N\*
\/ No” NN~
* /S0 e v H N
(47) * ’/U\H/\/\\?fo . @
Q \S/ sl o~ N~
|~
s, | N NN
(48) ')LH/\/\\?’O H I? N
\/ o2
49 -0 /SI\O Il\ /o\/\/\/\ "
(49) .)LH/\/\\SFO * ‘ )
0 \s/ ~sil
i~ —
R ‘ o
(50) */U\O/\/\\Si'O */O\/\/\/\O/
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Tabela 1:

Ry

T >— 4‘
)_\%—<\
O Y

R,
Composto
. l:11 X1
de férmula —
(51) \l]/o\/(/\/ O
0
\)i/\/ é
(52) *TO M
O *
*\O
(53) *\H/O\/(/\/ . /><\O\*
0]
. 0 \S/ ~ l: *\o
,o0 |
(54) ,/U\H/\/\\?i’o /X\o\*
(55) -CO(0)-CH3 -NH-(CHz)2-NH-
. *~NH
' *\l»r . N/*
0] H
0 \ s
I~
Y o | *<
(57) /U\O/\/\\Sl'o OY\O\,
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Tabela 1:

Oy 4O

>_

favs O

R,
Composto
, R; X
de férmula — _
“~NH
(58) .
N/
N\/i/\/ "
*jr
o}
(59) Ji/\/ O
O .
/_/_/' ~NH
(60) N N. *
\/\/\/ N/
S H

Os compostos de férmula (1) sao preparados por processos co-
nhecidos a partir da técnica anterior, conforme revelados, por exemplo, em
Journal of the Institution of Chemists (inida), 6(5), p. 197 (1984); ou em Jour-
nal of the Institution of Chemists (inida), 57(6), p. 233 (1985); ou no docu-
mento de nimero EP 818 450.

O processo, em geral, compreende a reagao de 2 mols de uma
halogeno-triazina de férmula (1m), de preferéncia, cloro-triazina, com 1 mol
do composto de férmula (1n), para dar o composto de formula (1) de acordo

com o seguinte esquema de reagdes:
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R,

R‘
<:; >—N/R4 —< ;:2
R
a R, N>/_N\>-—-C| +1 H-X-H >_ _<
R =N

Ra
— R,
1 R, >—N N—<
R; R, R; R, R, R,
R, R, R,

(1m) (1n) (1)

no qual:

R1, Rz, Rs, Rs e X; sao conforme definidos na férmula (1).

De preferéncia, a reacao é realizada em solventes apréticos di-
polares, tais como dimetifomamida, sulféxido de dimetila, sulfolano, N-
metilpirrolidona; hidrocarbdnetos, tais como xileno ou tolueno, tetralina, pe-
tréleo, mesitileno ou benzeno; halocarbonetos hidrogenados, tais como clo-
robenzeno ou diclorobenzeno; ou sem um solvente, usando-se um excesso
de uma base, tais como tetra-alilaminas; ou sem qualquer solvente e uma
base em um “processo de fusao”.

A temperatura de reagao, de preferéncia, é desde 20 a 280, de
preferéncia, de 30 a 200, e, muitissimo de preferéncia, de 40 a 150°C.

Bases preferidas usadas no presente processo sao trialquilami-
nas, tais como trietilamina, etilisopropilamina, aminas heterociclicas, tais
como DABCO ou DBU, ou bases inorgéanicas, tais como NH,CO3; ou NaH-
COs.

Os compostos da férmula (1), de acordo com a presente inven-
¢ao sao particularmente adequados como filtros de UV, isto €, para a prote-
¢ao de materiais organicos sensiveis a ultravioleta, em particular, a pele e os
cabelos de seres humanos e animais, dos efeitos nocivos de radiagdo UV.
Portanto, esses compostos sdo adequados como filtros solares em prepara-'
¢Oes médicas cosméticas, farmacéuticas e veterinarias.

Os absorvedores de UV de férmula (1), de acordo com a presen-
te invengéo, dependendo da definicdo de X e de Ry podem ser usados ou
no estado no estado dissolvido (filtros organicos soluveis, filtros organicos
solubilizados) ou no estado micronizado (filtros organicos nanoescalares,

filtros orgénicos particulares, pigmentos absorvedores de UV).
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Qualquer processo conhecido adequado para a preparacédo de
microparticulas pode ser usado para a preparagao dos absorvedores de UV
micronizados, por exemplo, moagem a umido, amassamento a umido, seca-
gem por atomizacao a partir de um solvente adequado, pela expansao de
acordo com o processo ERSS (Expansdo Rapida de Solugcdes Supercriticas)
por reprecipitacao a partir de solventes adequados.

Os absorvedores de UV micronizados assim obtidos usualmente
tém um tamanho de particula médio de 0,02 a 2, de preferéncia, de 0,3 a
1,5, e, mais especialmente, de 0,05 a 1,0 microbmetros.

O processo para a preparagao do compostos micronizado de
férmula (1) € outro objeto da presente invencgao. ,

Um objeto adicional da presente invengdo € uma dispersao ab-
sorvedora de UV, compreendendo:

(a) um absorvedor de UV micronizado de formula (1), cada um
dos quais tendo um tamanho de particula de 0,02 a 2 ym, e

(b) um agente dispersante adequado.

As formulagbes cosméticas ou composi¢cdes farmacéuticas de
acordo com a presente invengao podem conter adicionalmente um ou mais .
filtros de UV convencionais adicionais.

As preparacbes cosméticas ou farmacéuticas podem ser, por
exemplo, cremes, géis, logdes, solugdes alcodlicas e aquosa/alcodlicas, e-
mulsbes, composicdes de cera/gordura, preparagdes em bastdo, pds ou
pomadas. Em adi¢ao aos filtros de UV mencionados acima, as preparagoes
cosméticas ou farmacéuticas podem conter adjuvantes adicionais, conforme
descrito abaixo.

Como emulsdes contendo agua e dleo (por exemplo, emulsoes
ou microemulsdes A/O, O/A, O/A/O e A/O/A) as preparagdes contém, por
exemplo, de 0,1 a 30% em peso, de preferéncia, de 0,1 a 15% em peso e,
especialmente, de 0,5 a 10% em peso, com base no peso total da composi-
¢ao, de um ou mais absorvedores de UV, de 1 a 60% em peso, especial-
mente, de 5 a 50% em peso, e, de preferéncia, de 10 a 35% em peso, com

base no peso total da composi¢ao, de pelo menos um componente de éleo,
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de 0 a 30% em peso, especialmente, de 1 a 30% em peso e, de preferéncia,
de 4 a 20% em peso, com base no peso total da composicao, de pelo menos
um emulsificantes, de 10 a 90% em peso, especialmente, de 30 a 90% em
peso, com base no peso total da composi¢do, de agua, e de 0 a 88,9% em
peso, especiaimente, de 1 a 50% em peso, de outros adjuvantes cosmeti-
camente aceitaveis.

As preparagOes cosméticas ou farmacéuticas podem ser, por
exemplo, cremes, géis, locdes, solugdes alcodlicas e aquosa/alcodlicas, e-
mulsdes, composicdes de cera/gordura, preparagdes em bastdo, pds ou
pomadas. Em adicao aos filtros de UV mencionados acima, as preparagoes
cosméticas ou farmacéuticas podem conter adjuvantes adicionais, conforme
descrito abaixo.

Como emulsdes contendo agua e 6leo (por exemplo, emulsdes
ou microemulsdes A/O, O/A, O/A/O e A/O/A) as preparagdes contém, por
exemplo, de 0,1 a 30% em peso, de preferéncia, de 0,1 a 15% em peso e,
especialmente, de 0,5 a 10% em peso, com base no peso total da composi-
¢ao, de um ou mais absorvedores de UV, de 1 a 60% em peso, especial-
mente, de 5 a 50% em peso, e, de preferéncia, de 10 a 35% em peso, com
base no peso total da composigao, de pelo menos um componente de dleo,
de 0 a 30% em peso, especialmente, de 1 a 30% em peso e, de preferéncia,
de 4 a 20% em peso, com base no peso total da composi¢do, de pelo menos
um emulsificante, de 10 a 90% em peso, especialmente, de 30 a 90% em
peso, com base no peso total da composi¢do, de agua, e de 0 a 88,9% em
peso, especialmente, de 1 a 50% em peso, de outros adjuvantes cosmeti-
camente aceitaveis.

As composi¢Oes/preparagées cosméticas ou farmacéuticas de
acordo com a invencdo também podem conter um ou mais compostos adi-
cionais, tais como alcoois graxos, ésteres de acidos graxos, triglicerideos
naturais ou sintéticos, incluindo ésteres de glicerila e derivados, ceras peroli-
zantes : 6leos de hidrocarbonetos : silicones ou siloxanos, agentes superen-
gordurantes organosubstituidos, reguladores de consisténcia de tensoati-

vo/espessantes e modificadores de reologia, polimeros, ingredientes ativos
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biogénicos, ingredientes ativos desodorizantes, agentes anticaspa, antioxi-
dantes, agentes hidrotrépicos, conservantes e agentes inibidores de bacté-
rias, 6leos de perfume, corantes, contas poliméricas ou esferas ocas como
intensificadores spf.

Preparacoes cosméticas ou farmacéuticas

Formulagdes cosméticas ou farmacéuticas estdao contidas em
uma ampla variedade de prepara¢des cosméticas. Entram em consideragao,
por exemplo, especialmente as seguintes preparagoes:

- preparagdes para o cuidado da pele, por exemplo, prepara¢oes
de lavagem da pele e de limpeza na forma de tablete ou sabdes liquidos,
detergentes sem sabao ou pastas de lavagem, |

- preparagdes para o banho, por exemplo, preparagdes liquidas
para o banho (banhos de espuma, leites, preparagdes para o chuveiro) ou
preparagdes solidas para o banho, por exemplo, cubos para o banho e sais
para o banho;

- preparagdes para o cuidado da pele, por exemplo, emulsdes
para pele, multiemulsdes ou dleos para pele;

- preparagdes cosméticas para o cuidado pessoal, por exemplo,
maquiagem facial na forma de cremes diarios ou cremes de pd, pd facial
(frouxos ou comprimidos), rouge ou maquiagem em creme, preparag¢des pa-
ra o cuidado dos olhos, por exemplo, preparagées de sombras, mascaras,
delineadores, cremes para o0s olhos ou cremes fixadores para os olhos; pre-
paragdes de cuidados dos labios, por exemplo, batons, brilhos para os 1a--
bios, lapis para contorno dos labios, preparag¢des para o cuidado das unhas,
tais como esmalte para as unhas, removedores de esmaltes para as unhas,
fortalecedores de unhas ou removedores de cuticulas;

- preparagdes para o cuidado dos pés, por exemplo, banhos pa- -
ra os pés, pods para os pés, cremes para 0s pés ou balsamos para os pés,
desodorantes especiais e antiperspirantes ou prepara¢dées para a remogao
de calos;

- preparagbes protetoras contra luz, tais como leites, logoes,

cremes ou 6leos solares, bloqueadores solares ou tropicais, preparagoes
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para o pré-bronzeamento ou preparagdes apds sol;

- preparag¢oes para o bronzeamento da pele, por exemplo, cre-
mes para o0 autobronzeamento;

- preparag¢oes para despigmentacdo, por exemplo, preparagdes
para o alvejamento da pele ou preparag¢des para o clareamento da pele;

- repelentes de insetos, por exemplo, éleos, logcbdes, sprays ou
bastOes repelentes de insetos;

- desodorantes, tais como desodorantes em spray, sprays de
acao com bomba, géis desodorantes, bastoes ou roll-on;

- antiperspirantes, por exemplo, bastoes, cremes ou roll-ons an-
tiperspirantes;

- preparagoes para limpeza e cuidado para pele manchada, por -
exemplo, detergentes sintéticos (sélidos ou liquidos), preparagdes para pee-
ling ou exfoliagdo ou mascaras de peeling;

- preparacdes de remocao de pelos de forma quimica (depila-
¢ao), por exemplo, pos de remocéao de pélos, preparacdes liquidas de remo-
¢ao de pélos, preparagoes em forma de creme ou de pasta de remogao de
pélos, preparacdes de remogao de pélos em forma de gel ou espumas de
aerossol; |

- preparagdes para o barbear, por exemplo, sabao de barbear,
cremes de barbear de espuma, cremes de barbear de nao-espuma, espu-
mas e géis, preparagdes de pré-barbear para o barbear a seco, preparagoes
pds-barbear ou lo¢des pds-barbear;

- preparagoes de fragrancia, por exemplo, fragrancias (agua de
Colbnia, agua de toilette, &gua de perfume, perfume de toilette, perfume),
6leos de perfume ou cremes de perfume;

- preparagdes cosméticas para o tratamento dos cabelos, por
exemplo, preparag¢des para a lavagem dos cabelos na forma de xampus e
condicionadores, preparagoes para o cuidado dos cabelos, por exemplo,
preparacdes de pré-tratamento, tdnicos capilares, cremes para modelagem,
géis para modelagem, pomadas, enxagues capilares, pacotes de tratamento,
tratamentos intensivos para os cabelos, preparacdes estruturadoras dos ca-



10

15

20

25

30

20

belos, por exemplo, preparagdes onduladoras dos cabelos para ondas per-
manentes (ondulagdo a quente, ondulagdo suave, ondulagao a frio), prepa-
racdes para o alisamento dos cabelos, preparag¢des liquidas para a fixagao
dos cabelos, espumas para os cabelos, sprays para os cabelos, preparacdes
alvejantes, por exemplo, solugdes com peréxido de hidrogénio, xampus cla-
readores, cremes alvejantes, pds alvejantes, pastas ou éleos alvejantes, co-
rantes para os cabelos temporarios, semipermanentes ou permanentes, pre-
paragbes contendo corantes auto-oxidantes, ou corantes naturais para os
cabelos, tais como henna ou camomila.

Formas de apresentacao

As formulagoes finais listadas podem existir em uma ampla vari-
edade de formas de apresentagao, por exemplo:

- na forma de preparagdes liquidas, como uma emulsao A/O,
O/A, O/A/O, A/O/A ou PIT e todos os tipos de microemulsoes,

- na forma de um gel,

- na forma de um éleo, um creme, leite ou logao,

- na forma de um pd, uma laca, um tablete ou uma maquiagem,

- na forma de um bastao,

- na forma de um spray (spray com gas propelente ou spray com
acao por bomba) ou um aerossol,

- na forma de uma espuma, ou

- na forma de uma pasta.:

De especial importancia como preparagdes cosmeéticas para a
pele sao preparacdes protetoras contra a luz, tais como leites, logoes, cre-
mes, 6leos solares, bloqueadores solares ou tropicais, preparacdes de pré-
bronzeamento ou preparagdes apds sol, também preparagdes para o bron-
zeamento da pele, por exemplo, cremes para o autobronzeamento. De parti-
cular interesse sao cremes de protecao contra o sol, lo¢cdes de protecao con-' |
tra o sol, leites de protegao contra o sol e preparagées de protegéo contra o
sol na forma de um spray.

De especial importancia como preparagdes cosméticas para o0s

cabelos sao as preparagdes mencionadas acima para o tratamento dos ca-
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belos, especialmente, preparagdes de lavagem dos cabelos na forma de
xampus, condicionadores dos cabelos, preparagcdes para o cuidados dos
cabelos, por exemplo, preparag¢des para o pré-tratamento , tdnicos capilares,
cremes para modelagem, géis para modelagem, pomadas, enxagtlies capila-
res, pacotes para tratamento, tratamentos intensivos dos cabelos, prepara-
¢Oes para o alisamento dos cabelos, preparag¢des liquidas para a fixagao dos
cabelos, espumas para 0s cabelos e sprays para os cabelos. De especial

" interesse sdo preparacgoes para a lavagem dos cabelos na forma de xampus.

Um xampu tem, por exemplo, a seguinte composicao: de 0,01 a
5% em peso de um absorvedor de UV de acordo com a invengéo, 12,0% em
peso de laureth-2-sulfato de sodio, 4,0% em peso de cdco-amidopropil-
betaina, 3,0% em peso de cloreto de sodio e agua ad para 100%.

Outros ingredientes tipicos em tais formulagdes séo conservan-
tes, bactericidas e agentes bacteriostaticos, perfumes, corantes, pigmentos,
agentes espessantes, agentes umidificantes, umectantes, gorduras, 6leos,
ceras ou outros ingredientes tipicos de formulagcdes cosméticas ou para o
cuidado pessoal, tais como alcoois, poli-alcoois, polimeros, eletrdlitos, sol-
ventes organicos, derivados de silicone, emolientes, emulsificantes ou ten-
soativos erhulsificantes, tensoativos, agentes dispersantes, antioxidantes,
antiirritantes e agentes antiinflamatorios etc.

A preparagao cosmeética de acordo com a invencao se distingue
por excelente protecao da pele humana contra o efeito nocivo da luz solar.

A preparagao cosmeética de acordo com a invencao se distingue
por excelente protecao da pele humana contra o efeito nocivo da luz solar.

A. Exemplos de Preparacao

Exemplo A1: Preparacao do composto de formula:

/— ° N>/= \>—N©N \ —/< N o_\
O O

101

1,8 g (0,021 mol) de piperazina sdo adicionados a uma solucao
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de 4,4 g (0,01 mol) da monoclorotriazina de férmula:

AAfVQ/N\H
)v@%@ |

(101a)

em 50 mL de dimetilformamida e agitados a 75°C durante 2 h.

A solucéo de reagdo é decantada em 100 mL de agua e agitada.

O produto bruto é removido por filtragdo, lavado com agua, agi-
tado em acetona, removido por filtracao e secado a vacuo a 80°C.

E obtido um produto branco.

Rendimento: 2,0 g (44,6%) de cristais incolores; Pf = 287-
290°C

BRMN:

3C RMN (90 MHz): & = 14,61 (CHjg), 60,63 (CHy), 119,35 (CH),
122,99 (Cq), 130,35 (CH), 145,02 (Cq), 164,38 (Cq), 164,98 (Cq), 165,88
(Caq).
Exemplo A2: Preparacéo do composto de férmula:

/° e
N i

,5 ay H H—{j_Q%OW

(102)

0,3 g de etilenodiamina (0,005 mol) e 1,1 g de trietilamina (0,011

I
o

mol) sdo adicionados a uma solugdo de 4,4 g (0,01 mol) de monoclorotriazi-
na de férmula (101a) em 50 mL de dimetilformamida e agitada durante 2h a |
75°C.

A solucao de reacao concentrada com um evaporado rotativo

até a secagem, reunida em agua e acidificada fracamente com acido clori-
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drico (1 N).

O produto bruto é removido por filtracao e lavado de maneira
neutra.

Depois de decocgao em acetona, é obtido um produto branco.

5 Rendimento: 2,7 g (62,0%); Pf =213-215°C.

'°C RMN (90 MHz,): § = 14,55 (CHg), 14,58 (CHa), 60,52 (CHy),
60,55 (CH,), 119,20 (CH), 122,73 (CH), 122,82 (CH), 130,15 (CH), 145,13
(Cq), 145,29 (Cq), 164,22 (Cq), 164,41 (Cq), 165,87 (Cq), 166,16 (Cq).
Exemplo A3: Preparacio do composto de férmula:

10 Uma solugéo de 34,7 g (0,255 mol) de 4-aminobenzamida em
100 mL de metil-2-pirrolidona é adicionada a uma solugé@o de 46,1 g de clo-
reto cianurico (0,25 mol) em uma mistura de 800 mL de dioxano/agua (9:1)
5°C e aum pH de 3,5.
Entdo, uma solugéo de 34,7 g de 4-aminobenzamida (0,255 mol)
15 em 100 mL de metilpirrolidona € adicionada a 60-90°C e a pH de 8,5.
A suspensao é diluida a 60°C, removida por filtracao a quente e
lavada com dioxano e agua.
Depois de decoccao com em dimetilfomamida e acetona, é obti-

do um produto branco de férmula:

& H
>—< >—N
H,N

N>\=N/>—CI
N

0
N
(103a) ™"
20 0,432 g (0,005 mol) de piperazina e 1,1 g de trietilamina (0,01

mol) séo adicionados a uma solucao de 3,84 g (0,01 mol)' da monoclorotria-
zina de férmula (103a) em dimetilfomamida.



10

15

24

A mistura de reagédo é agitada a 75°C durante 6 h e, entao, a
90°C durante 1 h.

Depois de concentragdo com 0 evaporador rotativo até a seca-
gem, o residuo € reunido em agua, acidificado fracamente com &acido clori-
drico, removido por filtragao e lavado de maneira neutra com agua.

Depois de recristalizagdo a partir de 1-metil-2-pirrolidona e de-
cocgao em metanol, é obtido um produto branco.

Rendimento: 1,95 g (49,9%)

Ponto de fusdo: decomposi¢cao comegando a 260°C

Andlise elementar do composto de férmula (103):

c H N

Calculada 58,45 | 4,65 | 28,70
Encontrada 58,07 | 4,93 | 28,13

Exemplo A4: Preparacdo do composto de férmula:

(104)
0,30 g (0,005 mol) de etilenodiamina e 1,1 g de trietilamina (0,01

mol) sdo adicionados a uma solugéo de 3,84 g (0,01 mol) da monoclorotria-
zina de férmula (103a) em 50 mL de dimetilformamida e agitada durante 5,5
ha 75°C. -

A solugao clara é concentrada com um evaporador rotatorio até -
a secagem, reunida em agua, fracamente acidificada com acido cloridrico,
removida por filtragdo e lavada de maneira neutra com agua.

Depois de recristalizagao a partir de umé mistura de dirhe_tilfor-
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mamida/agua (4:6) e decocg¢ao em acetona, € obtido um produto branco.

Rendimento: 0,8 g (21,2%)

RMN:

3C RMN (90 MHz): & = 31,14, 36,14, 119,26 (CH), 127,72 (Cq),
128,51 (CH), 128,69, 143,09 (Cq), 162,70 (Cq), 163,35 (CH), 163,90 (Cq),
165,13 (Cq), 168,03 (Cq).

Exemplo A5: Preparacao do composto de férmula:

*@ 0y
SUUUN oL

' I o

| o |

(105)

0,37 g (0,005 mol) de propilenodiamina e 1,1 g (0,01 mol) de trie-
tilamina sado adicionados a uma solucéao de 4,4 g (0,01 mol) da monoclorotri-
azina de férmula (101a) em 50 mL de dimetilformamida e agitada durante 4
ha 75°C.

Depois de concentragdo com o evaporador rotativo até a seca-
gem, o residuo é reunido em agua e removido por filtragao.

Depois de dissolucao em t-butil metil éter, a fase organica é agi-

tada com solugdo de salmoura (5%), secada sobre sulfato de sédio e con-

‘centrada até a secagem.

Um produto branco é obtido por purificagdo em coluna cromato-
gréfica. |

Rendimento: 2,3 g (52%)

RMN:

'3C RMN (90 MHz): 8 = 14,53 (CHg), 14,58 (CHs), 19,04 (CHg),
46,03, (CHy), 46,68,(CH), 60,54 (CHp), 119,22 (CH), 122,73 (Cq), 122,85
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(Cq), 130,13 (CH), 145,11 (Cq), 145,25 (Cq), 145,32 (Cq), 164,25 (Cq),
164,38 (Cq), 165,75 (Cq), 165,84 (Cq), 165,87 (Cq), 166,26 (Cq).
Exemplo A6:

O composto de férmula (5) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por p-fenileno-diamina.

Exemplo A7:

O composto de formula (18) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por isoforona-diamina (CAS N¢ 2855-13-2). O composto de férmula (101a) é

substituido por

O
/\/j/\ / N\>_CI
\/\:k/
Exemplo AS8:

O composto de formula (19) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por 4,4'-diamino-3,3'-dimetildiciclohexilmetano. O composto de férmula
(101a) é substituido por

O
/\/j/\ / N\>_CI
Exemplo A9:

O composto de férmula (20) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por dodecano-1,12-diamina. O composto de férmula (101a) é substituido por
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/\/j/\>\_©—/ \>_CI
v;@—@

O composto de formula (30) (Tabela 1) é preparado de acordo

Exemplo A10:

com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida

por isoforona-diamina. O composto de férmula (101a) é substituido por

5 ExemplovA1 1:

O composto de férmula (32) (Tabela 1) € preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina substituida por
dodecano-1,12-diamina. O composto de formula (101a) € substituido por
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Exemplo A12:

O composto de férmula (43) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por 4,4'-diamino-3,3'-dimetildiciclohexilmetano. O composto de férmula

(101a) é substituido por

——S;i
| q ax
\/ O\é/\/\N N>_N
i e H N \>—C|
0
/ 0 N
O\S{i\/\/NH

Exemplo A13:

O composto de férmula (31) (Tabela 1) é preparado de acordo
com O processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por 4,4'-diamino-3,3,‘-dimetildiciclohexilmetano. O composto de férmula

(101a) é substituido por
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—Si
| 0
\\/ O\l./\/\(}_@_%_,\,
Si— e N \>—C|

Exemplo A14:
O composto de formula (51) (Tabela 1) é preparado de acordo

com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina € substituida

por 1,6-hexanodiol. O composto de férmula (101a) é substituido por

@
/\/j/\ / \>—CI
\/\j\/ :
Exemplo A15:

O composto de férmula (53) (Tabela 1) é preparado de acordo

com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por neopentilglicol (CAS N¢ 126-30-7). O composto de férmula (101a) é

substituido por

Nfﬁﬁ
I

O composto de férmula (57) (Tabela 1) é preparado de acordo

Exemplo A16:

com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
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por neopentilglicol. O composto de férmula (101a)-é substituido por

—Si
A YAY
\ / N éi/\/\o N
Si— O/ N i

Exemplo A17:

O composto de férmula (50) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
5 por 1,6-hexanodiol. O composto de férmula (101a) é substituido por

—Si

| 0
\/ O\é./\/\o>_©_n>_,\l
Sl\o/ | : N Y

Exemplo A18:

| O composto de férmula (49) (Tabela 1) é preparado de acordo
com o processo conforme descrito no Exemplo 1. Piperazina é substituida
por 1,6-hexanodiol. O composto de féormula (101a) é substituido por
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REIVINDICACOES

1. Compostos de férmula:

3}%@

R, \>— —</ R,

; R ;
na qual:

5 X1 € um radical divalente de féormula (1a) -NRg-A-NRg-; (1b)
/ N\,
\ /
; ou (1c) *-O-A-O-*

A e A’, independentemente um do outro, sdo C4-Cizalquileno

. ndo-substituido ou substituido, de cadeia linear ou ramificada, que esta op-
cionalmente interrompido por Cs-Ciocicloalquileno, N, O ou S; Cs-
10 Cicicloalquileno;  bifenileno;  Cg-Ciparileno; ou  Cs-Cyoarileno-(Cs-

Ci2alquileno);

R; é um radical de féormula (1d)
0
0 — o

,—/<R5 R/N—Rs *)]\X;\M
;(19)  ®  sou(th) ;
R. e Rs, independentemente um do outro, sao hidrogénio;
15 C1-Ci2alquila; OR7; NR7Rg; Cs-Coarila;
X> é O ou NH;
W; é C4-Cyalquila; ou um grupo Sp-Sil;
Sp € um C3-Cqo-hidrocarboneto de cadeia linear ou ramificada,
saturado ou mono- ou poli-insaturado;
20 Sil é um silano; um oligossiloxano; ou uma porg¢ao de polissilo-

Xxano; e
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R4, Rs, Rs, R7, Rs € Ry, independentemente uns dos outros, sdo
hidrogénio; C¢-C2alquila; ou C3-C4zcicloalquila.

2. Compostos, de acordo com a reivindicagédo 1, nos quais

_<o
R é um radical de férmula (1d) O~ Rs. 6u (19);
no qual:
Rs e Re, independentemente um do outro, sao hidrogénio; ou C4-
Csalquila.

3. Compostos, de acordo com a rei\)indicagéo 2, nos quais:

Rs é C4-Csalquila; ou hidrogénio; e

Re é hidrogénio.

4. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 3, nos quais:

X1 é um radical de formula (1b), na qual:

A e A, sdao C,-Caalquileno.

5. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicagéés
1 a 3, nos quais:

X1 é um radical de férmula (1a), na qual:

A, é Cy-Csalquileno; ou fenileno; e

Rg é hidrogénio.

6. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

J\/H
*\N N\‘

X1 € selecionado a partir de -NH-(CH)-NH-;  H ;o
O O
/. H H

7. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

1 a 5, nos quais:

1 a 6, nos quais Ry, R; e R4 830 hidrogénio.

8. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes
1 a 7, nos quais:

Sil é o grupo SiR1oR11R12, no quat:

R0, R11 € Ry2, cada qual independentemente, sao Cq-Cgalquila;



C1-Cealcoxi; ou fenila; ou um oligossiloxano de férmula-SiMen,(OSiMes),; ou

um oligossiloxano das férmulas:

e e |t e N
|
Me—?i—o ?i—o lSi—* Me ?i*o ?i—o——§i—Me
Me Me J,Me - {Me J, ¢ Me

(1) ; (1K) ; ou (1)

r 7
Me I |\Iﬂe | |
O LSi—OJ ISi—0—§i‘—Me
u

N Me
5 nas quais:

Me é metila;
méao; 1ou2;
néi;2ou3;
m+nég3;e

10 uélaé.

9. Compostos, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1 a 8, que se conformam com a férmula:

na quatl:
: o)
0 —~
—/< N—R,
_ /
R1 € um radical de férmula (1d) © RS; (19) 6 ; OU
0
J
15  (1h) ;

Xi é radical de férmula (1a) -NRg-A-NRe-; (1c) *-O-A-O-*; e



A, Wy, Xz e Rg como definido definidos na férmula (1); e
Rs e Rg, independentemente um do outro, sao hidrogénio; ou C;-
Calquila.

5 10. Compostos, como definido na reivindicacao 9, nos quais:
O *

O—R

R+ é um radical de férmula (1d) s ou(1g) 6 ;

Rs e Rg, independentemente um do outro, sdo hidrogénio; ou C;-
10 Cjalquila.
11. Processo para a preparagdo dos compostos de formula (1),
que compreende a reagao de 2 mols da clorotriazina de férmula (1m) com 1
mol do composto de férmula (1'n),.de' acordo com o seguinte esquema de
rea¢6es:

Hl
R4
é > N Ql')
R
) R, N>/_N\>— >_
R, >=N
N

Cl +1HXH \>_ _</ R,

(1m) (1n) "
15 no qual:
R4, Rz, Rs, R4 € X4 s@o conforme definidos na reivindicagédo 1.
12. Processo para a preparagdo do composto micronizado de
formula (1) compreendendo a moagem a umido, o0 amassamento a umido, a
secagem por atomizagao a partir de um solvente adequado, pela expansao
20 de acordo com o processo ERSS ou por reprecipitagao a partir de solventes
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adequados dos compostos de férmula (1), para obter microparticulas tendo
um tamanho de particulas médio desde 0,02 a 2 pm.

13. Composicao cosmética compreendendo pelo menos um
composto de formula (1), de acordo com a reivindica¢ao 1, em conjuhto com
veiculos ou adjuvantes cosmeticamente toleraveis.

14. Composigdao cosmética, de acordo com a reivindicagéo 13,
na qual o composto de férmula (1) esta présente na composi¢ao no estado
micronizado.

15. Dispersao de absorvedor de UV, compreendendo:

(a) pelo menos um absorvedor de UV micronizado de férmula
(1), tendo um tamanho de particula desde 0,02 a2 pm, e

(b) um agente de dispersao adequado.



3T- N3¢

RESUMO
Patente de Invengao: "DERIVADOS DE TRIAZINA".
A presente invengdo refere-se a derivados de triazina de formu-

la:
"l >_ Yx _</_< FL
R, —N
N\
RZ
5 na qual:

X1 e um radical divalente de formula (1a) -NRg-A-NRg-; (1b)

/ N
TN ./
A ; ou (1¢) *-O-A-O-*

A e A’, independentemente um do outro, sdao C,-Cizalquileno

ndo-substituido ou substituido, de cadeia linear ou ramificada, que esté op-

10 cionalmente ihterrompido por Cs-Ciocicloalquileno, N, O ou S; Cs-

Cizcicloalquileno; bifenileno; Ce-Cioarileno; ou  Cs-Cyparileno-(Cs-
C4zalquileno);

q
O "_?:O
. ~ O\R
Ry é um radical de formula (1d)  °~ Ps: (1e) 51 (1f)
o)
._<o _< o
R R/N—Rs .)I\ W,
°;:(19) ’ ;ou (1h) e
15 Rz e Rs, independentemente um do outro, sdo hidrogénio; Cs-
C12alquila' OR7; NR7R3; Cs-Cwarila;
X2€ O ou NH;

W, é C4-Cyoalquila; ou um grupo Sp -Sil;
Sp é um Cs-Ciz-hidrocarboneto de cadeia Imear ou ramificada,
20 saturado ou mono- ou poli-insaturado; '



Sil € um silano; um oligossiloxano; ou uma porgao de polissilo-
xano; e

R4, Rs Re, R7, Rs € Ry, independentemente um dos outros, sao
hidrogénio; C4-C1zalquila; ou C3-Ccicloalquila.
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